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Descrizione deirinvenzione industriale dal titolo : 

" Uso di preparazioni fotocatalitiche di titanio biossido colloidale per con- 
servare I'aspetto originario di manufatti cementizi, lapidei o marmorei " 
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CAMPO DELL'INVENZIONE 

La presente invenzione si riferisce all'uso di preparazioni fotocatalitiche 
colloidali di titanio biossido (Ti0 2 ) per mantenere I'aspetto originario di 
manufatti cementizi, lapidei o marmorei. 
STATO DELL'ARTE 

La conservazione del patrimoriio,architettonico dipende in maniera-xile- 
vante dall'ambiente in cui esso si trova. II problema della conservazione 
di tale patrimonio assume dimensioni rilevanti se si considera che I'azio- 
ne degli agenti atmosferici si e fatta nel tempo sempre piu aggressiva. 
La conservazione delle strutture architettoniche, degli edifici e dei manu- 
fatti esposti all'aperto ha a che fare con forze che agiscono in maniera ri- 
levante sulla superficie delle costruzioni o negli strati immediatamente 
sottostanti, e che riguardano il deposito di materiale organico, inorgani- 
co, che solitamente aderisce al suddetto substrato organico, e I'azione di 
piogge acide. 

Uno dei problemi principali dei manufatti cementizi, lapidei o marmorei a 
vista riguarda percio il mantenimento costante nel tempo dell'aspetto ori- 
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ginario, minato dal naturale processo di invecchiamento dovuto all'influ- 
enza degli agent! atmosferici. 

E' pertanto sentita in maniera particolare I'esigenza di sistemi di inter- 
vento economici che permettano la conservazione delle caratteristiche 
estetiche della superficie delle costruzioni in materiale cementizio, lapi- 
deo o marmoreo. 

Al fine di proteggere questi manufatti si ricorre a diverse tecniche, la piu 
comune delle quali consiste nell'applicazione di prodotti idrorepellenti, 
come ad esempio soluzioni siliconiche stabili in ambiente alcalino ed alia 
luce ed alle intemperie. Purtroppo I'aumento progressivo degli inquinanti 
presenti in un tipico ambiente metropolitano, forse anche a causa della 
loro natura spesso acida, ha limitato fortemente la durata di questo tipo 
di protezione con conseguente degrado estetico del manufatto. 
Per ovviare a questa nuova situazione sono state proposte diverse solu- 
zioni. Ad esempio, il brevetto IT 1286492 (a nome della richiedente) illu- 
stra un legante idraulico per composizioni cementizie comprendente nel- 
la sua massa un fotocatalizzatore a base di titanio biossido, in grado di 
ossidare, e quindi neutralizzare, le sostanze inquinanti presenti nell'am- 
biente. Questo tipo di soluzione e certamente valido per quanto riguarda 
la protezione della superficie del manufatto dal possibile deterioramento 
causato, per esempio, dall'abrasione eolica, ma implica, e chiaro, I'uso 
di quantity di fotocatalizzatore ingenti rispetto a quelle realmente neces- 
sarie: infatti, il fotocatalizzatore e presente non solo sulla superficie del 
manufatto o negli strati immediatamente sottostanti, vale a dire nelle 
aree dove la sua presenza risulta utile, ma in tutto il massa cementizia, 
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che per la maggioranza non verra mai a contatto con gli agenti esterni. 
Sono state proposte anche soluzioni alternative (si veda, ad esempio la 
domanda di brevetto europeo EP 0 885 857 a nome della richiedente) 
che riguardano rasanti cementizi contenenti vari additivi polimerici e foto- 
catalizzatori in grado di ossidare le sostanze inquinanti presenti nell'am- 
biente, ma queste formulazioni a base cementizia sono bianche e non 
possono essere utilizzate, ad esempio, su materiali marmorei o lapideo 
senza conseguentemente modificarne le caratteristiche estetiche. 
L'uso di titanio biossido anatasio (uno dei suoi stati cristallini tetragonali) 
come fotocatalizzatore per I'ossidazione di sostanze inquinanti organi- 
che e noto da tempo, anche sotto forma di preparazioni colloidali. 
EP 784034 (a-nome Matsushita Electric Works) descrive substrati otte- 
nuti depositando titanio biossido sulla superficie di un substrato tramite 
deposizione di una soluzione contenente ammonio titanio fluoruro, se- 
guita da calcinazione. EP 614682 (a nome Fuji Electric) illustra un foto- 
catalizzatore a base di titanio o di titan io/carbonio attivo fissato su una 
fluororesina a dare fogli o pannelli da applicarsi estemamente agli edifici 
per rimuovere basse concentrazioni di NO x . 

L'incorporazione di ioni metallici (agenti droganti) in queste preparazioni 
altera in maniera sostanziale I'attivita fotocatalitica del titanio biossido. I 
parametri piu importanti sono il tipo di ione, la concentrazione dei dro- 
ganti ed il trattamento termico utile alia formazione del fotocatalizzatore. 
Brezova V. et al. a J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 109, (1997), 177- 
183, analizzano I'influenza di vari ioni metallici e delle loro concentrazio- 
ni in una particolare applicazione del titanio biossido come fotocatalizza- 
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tore, cioe nell'ossidazione del fenolo. In particolare sono descritte prepa- 
razioni di titanio biossido colloidale drogato con vari metalli al 5% atomo/ 
atomo seguendo una procedura secondo la quale viene dapprima pre- 
parato titanio biossido colloidale e poi viene mescolato il sale del metallo 
drogante sotto riscaldamento. Tra i vari ioni metallici testati, il cerio e 
detto diminuire I'attivita fotocatalitica del titanio biossido colloidale. Nella 
pubblicazione, come anche in altre precedent! su questo tema, non si fa 
accenno all'utilizzo di tali prodotti fotocatalitici su materiali cementizi. 
EP 633964 (a nome Fujisawa, Hashimoto, Ishihara Sangyo Kaisha) de- 
scrive un fotocatalizzatore al Ti0 2 preferibilmente drogato con V, Fe, Cu, 
Co, Ni, Zn, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt o Au, e fissato su di un polimero fiuorurato 
per aderire al substrate Esso e utile per purificare I'aria, ma anche I'ac- 
qua, da varie sostanze indesiderate. 
SOMMARIO DELL'INVENZIONE 

E' stato ora sorprendentemente trovato che preparazioni colloidali inco- 
lori di titanio biossido, o di un suo precursore, eventualmente drogato 
con elementi scelti tra i gruppi l-Va, lantanidi ed attinidi della tavola pe- 
riodica, o loro miscele, preferibilmente magnesio, cerio, niobio o lanta- 
nio, applicate alia superflcie di manufatti cementizi, lapidei o marmorei 
sono in grado di conservarne I'aspetto originario senza alterare I'aspetto 
della superficie. 

La soluzione concepita riguarda percio un sistema di trattamento delle 
superfici cementizie, lapidee o marmoree, tramite I'uso di sospensioni 
colloidali incolori a base di titanio biossido eventualmente drogato con 
elementi scelti tra i gruppi l-Va, lantanidi ed attinidi della tavola periodica. 
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DESCRIZIONE DELL'INVENZIONE 

La presente invenzione si riferisce all'uso di preparazioni colloidali inco- 
lori di titanio biossido o di un suo precursore, per la conservazione del- 
I'aspetto originario di manufatti cementizi, lapidei e marmorei tramite ap- 
plicazione sulle loro superfici. . 

Le preparazioni colloidali di titanio biossido o di un suo precursore utili ai 
fini della presente invenzione possono contenere uno ione metallico 
scelto dai gruppi l-Va, dei lantanidi o degli attinidi della tavola periodica, 
e preferibilmente comprendente litio, berillio, magnesio, scandio, ittrio, 
lantanio, cerio, niobio, vanadio, zirconio e le loro miscele. Piu preferibil- 
mente le preparazioni colloidali di titanio biossido o di un suo precursore 
secondo la presente invenzione sono drogate con ioni scelti fra magne- 
sio, cerio, niobio e lantanio. 

La quantita di agente drogante, vale a dire di ione metallico presente 
nelle preparazioni utili ai fini della presente invenzione, varia dallo 0,1 al 
5% (percentuale espressa come atomi di ione metallico rispetto agli ato- 
mi di titanio), preferibilmente dallo 0,1 al 1%. 

Preferibilmente il titanio biossido presente nelle preparazioni dell'inven- 
zione e prevalentemente sotto forma di anatasio, vale a dire le particelle 
di fotocatalizzatore hanno struttura anatasio almeno per il 75%. 
Come precursore del titanio biossido utile ai fini della presente invenzio- 
ne si intende qualsiasi prodotto in grado di produrre titanio biossido pre- 
valentemente sotto forma di anatasio, eventualmente con opportuni trat- 
tamenti termici. Ad esempio, TiCI 4 , TiOS0 4 , titanio alcossido (per esem- 
pio, titanio isopropossido) possono essere usati efficacemente come 
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precursori ai fini della presente invenzione. 

Per sostanze inquinanti che vengono ossidate dai fotocatalizzatori della 
presente invenzione si intendono le sostanze organiche che possono 
essere present! neirambiente a causa di scarichi di autovetture o indu- 
strial! quali il benzene, composti volatili aromatici, pesticidi, fenoli, benzo- 
fluoruri, senza escludere composti inorganici quali gli ossidi di azoto NO x 
che possono venire ossidati a nitrati. 

Per manufatto cementizio si intende qualsiasi prodotto alio stato indurito 
derivante da una composizione cementizia o impasto cementizio, per 
composizione cementizia o impasto cementizio intendendosi una qual- 
siasi composizione in cui il legante e impastato con acqua, ed eventual- 
mente con aggregati di varia granulometria. Le composizioni cementizie 
comprendono quindi sia le "paste" cementizie, cioe impasti di legante ed 
acqua, prive di aggregati, che i conglomerati, ossia impasti di acqua, ce- 
mento ed aggregati. Gli "aggregati" o "inerti" possono essere aggregati 
grossi, quali pietre frantumate o ghiaia, o aggregati fini, quali sabbia, e 
sono classificati nella normativa UNI 8520. Esempi di conglomerati sono 
le malte (impasti di legante, acqua ed aggregato fine), ed i calcestruzzi 
(impasti di acqua, legante, aggregato fine ed aggregato grosso). Tra i 
manufatti cementizi preferiti secondo la presente invenzione si citano i 
cosiddetti "calcestruzzi a vista", cioe getti in opera con superfici non trat- 
tate (piane o sagomate) o trattate (per esempio sabbiate). 
Per manufatti marmorei o lapidei si intendono i marmi propriamente det- 
ti, cioe i calcari metamorfici cristallizzati, i calcetiri, i cipollini, i calcari, le 
dolomie, le brecce calcaree lucidabili, gli alabastri calcarei, i serpentini, 
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le oficalciti; i graniti propriamente detti, cioe rocce magmatiche intrusive 
costituite da quarzo, feldspati sodico-potassici e miche, altre rocce mag- 
matiche intrusive (dioriti, gabbri, ecc.) e le corrispondenti rocce magmati- 
che effusive a struttura porfirica, rocce metamorfiche quali gnelsa e se- 
rizzi; travertino e la cosiddetta pietra commerciale, quale, ad esempio, 
arenaria, tufo, quarziti, micascisti, ardesie, basalti, ecc. 
II titanio biossido in forma colloidale viene preparato con tecniche sol-gel 
in modo da avere particelle delle dimensioni comprese tra 10 e 200 A, 
preferibilmente comprese tra 50 e 100A. 

A differenza di quanto riportato nell'arte nota, I'idrolisi del titanio biossi- 
do avviene direttamente in presenza del sale deU'elemento drogante per 
co-precipitazione o mescolamento. NeH'arte nota infatti e descritta la 
preparazione di due distinte sospensioni colloidali, I'una contenente il ti- 
tanio biossido, I'altra il sale del metallo drogante, che vengono successi- 
vamente mescolate. 

La sospensione colloidale viene poi trattata in modo da poter realizzare 
un film colloide sopra il materiale da preservare, passaggio necessario 
per la valutazione dell'azione fotocatalitica del titanio biossido in presen- 
za dei vari tipi di inquinanti. 

In particolare il colloide in sospensione acquosa pud essere spruzzato o 
pennellato direttamente sul manufatto a piccole aliquote successive fmo 
a raggiungere lo spessore desiderate. 

Misure UV-visibile in riflettanza diffusa mostrano la quantita minima atta 

a garantire il massimo assorbimento di luce da parte del Ti0 2 . 

In alternativa la sospensione colloidale pud essere seccata sotto vuoto 
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in modo da ottenere una polvere di titanio biossido che pud essere con- 
servata illimitatamente e risospesa in acqua mantenendo le sue pro- 
prieta colloidali. 

Le preparazioni colloidali della presente invenzione, quando applicate al- 
ia superficie di manufatti cementizi, lapidei o marmorei, proteggono effi- 
cacemente il manufatto da alterazioni dovute ad inquinanti organici e, in 
generate, da agenti atmosferici, causandone la foto-ossidazione. 
Generalmente gli inquinanti inorganici non trovando un substrato organi- 
co cui aderire incontrano maggiori difficolta a depositarsi sulla superficie 
del manufatto. 

Rispetto ai metodi dell'arte nota, I'applicazione delle preparazioni in que- 
stione garantisce una forma di protezione dei manufatti sopra detti dura- 
tura nel tempo tramite I'utilizzo di quantita di materiale, vale a dire di tita- 
nio biossido o del suo precursore, nettamente inferiori rispetto a quelle 
richieste dai metodi precedentemente descritti. 

In particolare, I'efficacia del titanio biossido della presente invenzione, 
eventualmente drogato con ioni metallici di elementi appartenenti ai 
gruppi l-Va, dei lantanidi e degli attinidi della tavola periodica, rispetto al- 
I'utilizzo di altre formulazioni di titanio biossido, accelera notevolmente la 
foto-ossidazione degli agenti inquinanti, come illustrato nei saggi piu 
avanti descritti (Esempi 9, 10 e 11). 

Particolarmente sorprendente e il fatto che il titanio biossido colloidale 
preparato secondo la presente invenzione dimostra un'ottima adesione 
al materiale cementizio, marmoreo o lapideo da proteggere. 
Questo e stato verificato sottoponendo provini di materiale cementizio e 
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marmoreo trattati con la sospensione colloidale di titanio biossido a 
lisciviazione in acqua sotto agitazione (Esempi 7 e 8). 
E' da rimarcare che il colloide della presente invenzione trova nei mate- 
rial! cementizi, marmorei o lapidei un substrato particolarmente ottimale 
per I'azione fotocatalitica prevista, mentre per altri materiali con, ad 
esempio, il vetro, I'adesione del colloide pud avvenire solo attraverso un 
trattamento termico particolarmente oneroso, a circa 5.000°C, in presen- 
za di un reticolante organico. 

L'attivita del preparato colloidale e inoltre risultata efficace dopo diversi 
cicli di attivita di sporcamento con substrati organici colorati e successiva 
pulitura dei campioni trattati dimostrando l/effetto del fotocatalizzatore 
nel tempo. 

Verranno ora fornitLesempi di attuazione della presente invenzione. \n 

detti esempi la percentuale^dirdrogam^^^ 

atomi di ione metallico rispetto agli atomi di titanio. 

ESEMPIO 1 

Preoarazione di titanio biossido colloidale 

La preparazione in oggetto si basa sull'idrolisi controllata di un precurso- 
re. La preparazione tipica comporta I'aggiunta di titanio isopropossido ad 
una soluzione 0,1 M di HN0 3 in modo tale da ottenere 0,565 moli di tita- 
nio biossido per litro. 

In particolare, in un baker da 1 I contenente: acqua (750. ml) e:HNO?ak 
65% (5,25 ml) si e aggiunto lentamente titanio isopropossido (125 mi) 
sotto forte agitazione. La soluzione risultante e stata scaldata a 80°C per 
8-12 ore mantenendo una vigorosa agitazione. In tal modo Tisopropano- 
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lo formatosi e stato evaporate II volume della miscela di reazione e stato 
mantenuto a 200 ml per aggiunta di acqua. 
ESEMPIO 2 

Preparazio ne di titanio biossido colloidale droaato con cerio 
Utilizzando cerio (III) nitrato esaidrato (0,0277 g) da sciogliersi nell'acqua 
di idrolisi (150 ml), e titanio isopropossido (25 ml) e seguendo la proce- 
dura descritta nell'esempio 1, si e ottenuto il prodotto in oggetto conte- 
nente lo 0,1% di Ce 3 \ 
ESEMPIO 3 

Preparazione di titanio biossido colloidale droaato con niobio 
Utilizzando niobio (V) pentacloruro (0,0223 g) da sciogliersi in acetone 
(10 ml) e titanio isopropossido (25 ml) e seguendo la procedura descritta 
nell'esempio 1, si e ottenuto il prodotto in oggetto con lo 0,1% di Nb 5+ . 
ESEMPIO 4 

Preparazione di titanio biossido colloidale droaato con maanesio 
Utilizzando magnesio (II) cloruro esaidrato (0,0213 g) da sciogliersi nel- 
l'acqua di idrolisi, e titanio isopropossido (25 ml) e seguendo la procedu- 
ra descritta nell'esempio 1 , si e ottenuto il prodotto in oggetto contenente 
lo 0,1% di Mg 2+ . 
ESEMPIO 5 

Preparazion e di titanio biossido colloidale droaato con lantanio 
Usando lantanio (III) nitrato esaidrato (0,037 g) da sciogliersi nell'acqua 
di idrolisi, e titanio isopropossido (25 ml) e seguendo la procedura de- 
scritta nell'esempio 1, si e ottenuto il prodotto in oggetto contenente lo 
0,1% di La 3+ . 
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ESEMPIO 6 

Preparazione di film colloidali su support! di vetro 

II colloide (10 ml) preparato come descritto negli esempi 1-5, e stato po- 
sto in un contenitore di vetro ermeticamente chiuso in modo tale da sfa- 
vorire I'evaporazione completa dell'acqua e fornire al contempo la cre- 
scita regolare delle particelle, da una media di 50 A ad una grandezza 
massima di 100/200 A, e scaldato a 200-220°C per una notte. II colloide 
precipitato e stato risospeso tramite agitazione meccanica e concentrato 
a caldo sotto vuoto fino ad una concentrazione di 150 g/l. Quindi vi si e 
aggiunto Carbowax 2000 (300 mg) e la dispersione e stata posta sotto 
agitazione per 8 ore fino a totale dissolvimento del Carbowax e all'otteni- 
mento di una sospensione omogenea. 

II prodotto risultante e stato ste so su support! di vetro e posto a seccare 
in muffola a 500°C per 30 minuti: Jl filrrr£ stato caratterizza to mediante 
spettroscopia a riflettanza diffusa. 

Senza I'utilizzo dell'agente reticolante Carbowax 6 impossibile supporta- 
re il colloide su vetro. 
ESEMPIO 7 

Preparazione di film colloidali su supporti di malta cementizia 
II colloide (10 ml) preparato come descritto negli esempi 1-5, e stato po- 
sto in un contenitore di vetro ermeticamente chiusoin modo tale da sfa- 
vorire I'evaporazione dell'acqua e fornire al contempoJa crescita regola- 
re delle particelle, da una media di 50 A ad una grandezza massima di 
100/200 A, e scaldato a 200-220°C per una notte. 

Si sono allestiti provini di malta cementizia (dischi di dimensioni 25x8x 
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2,5 cm), preparati con cemento bianco Italbianco Italcementi 52,5 R. 
Dopo la confezione i provini sono stati maturati per 1 giorno negli stampi 
in ambiente a 20°C ed umidita relativa (UR) >90%. Dopo sformatura so- 
no stati conservati per altri 7 giorni a 20°C ed UR==60%. 
La sospensione acquosa e stata pennellata su detti provini di malta 
cementizia. 

II colloide e stato pennellato a piccole aliquote successive fino a raggiun- 
gere lo spettro tipico osservato in spettroscopia a riflettanza diffusa. So- 
no state fatte prove di lisciviazione per 48 ore in acqua, sotto agitazione, 
che hanno confermato Tadesione del colloide. II provino e stato qbindi 
osservato in spettroscopia a riflettanza diffratta. In totale e stato applica- 
to al provino I'equivalente in peso di circa 1 g/m 2 . 
ESEMPIO 8 

Preparazione di film colloidali su supporti di marmo 
II colloide (10 ml) preparato come descritto negli esempi 1-5, £ stato po- 
sto in un contenitore di vetro ermeticamente chiuso in modo tale da sfa- 
vorire I'evaporazione dell'acqua e fornire al contempo la crescita regola- 
re delle particelle, da una media di 50 A ad una grandezza massima di 
100/200 A, e scaldato a 200-220°C per una notte. 

Si e seccata la sospensione colloidale sotto vuoto in modo da ottenere 
una polvere di titanio biossido che e stata risospesa in acqua (4-5 g/l) e 
pennellata su un provino di marmo bianco di Carrara (di dimensioni 
3x3x3 cm). Sono state fatte prove di lisciviazione per 48 ore in acqua, 
sotto agitazione, che hanno confermato I'adesione del colloide. II provino 
e stato quindi osservato in spettroscopia a riflettanza diffratta. Si e valu- 
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tata una quantita di titanio biossido in peso pari a circa 1 g/m 2 . 
ESEMPIO 9 

Dearadazione del 4-clorofenolo 

4-Clorofenolo 10mM (3 ml) e stato posto in cella^da irradiazione nella 
quale sono stati sospesi di volta in volta i provini preparati secondo 
I'esempio 7 con i colloidi preparati negli esempi 1-4 e contenenti i cata- 
lizzatori secondo I'invenzione, e come campione di confronto, un provino 
preparato analogamente con titanio biossido Degussa, che, a conoscen- 
za della richiedente, e il piu attivo catalizzatore di foto-ossidazione pre- 
sente sul mercato. La cella e stata chiusa sotto ossigeno e la degrada- 
zione del 4-clorofenolo viene seguita per via spettrofotometrica, misuran- 
do i tempi di degradazione (in ore). I risultati sono mostrati nella succes- 
siva Figura 1 . 

Figura 1 

Come si pud-; osservare dalla Figura 1 , i campioni 

' ' I _J i i . 

TI02 Colh^Mg^ * ' 7-' :■: vV:<->,?| 

Ti02 coll.+Nb ; '; : . ' ■ ■ 

Ti02 coll. • - • - ■■■ ; : ' .. " 

"- ■ ' ■ ' ' ' ' I , 

Ti0 2 Degussa ... 1 

1 ; 1 r- — • 1 — — r- 1 • r-* 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 

Tempo di degradazioner(ore)- 

contenenti gli ioni drogantfforniseono l ,unvtempo*rdi ^degradazione^ 
dell'inquinante inferiore sia rispetto al campione contenente biossido di 
titanio colloidale si a rispetto al titanio biossido Degussa. 
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ESEMPIO 10 

Dearadazione deiracido naftionico 

Seguendo sostanzialmente quanto descritto daH'esempio 9, ma effet- 
tuando la decomposizione deiracido naftionico 0,26 mM (3 ml) in acqua, 
e stato valutato il comportamento del campione preparato secondo 
I'esempio 7 usando il colloide di titanio biossido drogato con lantanio se- 
condo metodi classici, preparato secondo quanto descritto nell'esempio 
5. Per confronto sono stati valutatl 2 campionl dl titanio biossido De- 
gussa non colloidali, uno tal quale e I'altro drogato con lantani secondo i 
metodi classici. I risultati sono illustrati nella Figura 2. 

Figura 2 

Ti02 coll.+La " 

Ti02 coll. ' v v .^v^J^'J 

Ti02 Degussa-Mg 1% ~ Z • f*' v. 1 JV-'~ - ■■ ■ -I 

" — : ^ } *-*^ ±~ 
Ti02Degussa - ^^X^' - — T^l 

_ — ; '•••"'V' — ,: i — 1 — — ' 

0 50 100 150 

Tempo di degradazione (minuti) 

Come si puo notare nella Figura 2, il tempo di degradazione e inferiore 
per il titanio biossido colloidale rispetto al titanio biossido Degussa sia 
per il campione contenente lo ione drogante sia per quello che non lo 
contiene. 
ESEMPIO 11 

Degradazione deiracido 3-4-diidrossicinnamico 

Seguendo essenzialmente quanto descritto nell'esempio 9, e utllizzando 
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acido 3-4-diidrossicinnamico 0,26 mM (3 ml) in acqua e stato valutato: 

a) il comportamento del campione preparato secondo I'esemplo 7 usan- 
do il colloide di titanio biossido drogato con niobio preparato come de- 
scritto nell'esempio 3; 

b) il comportamento del campione preparato secondo I'esemplo 7 usan- 
do il colloide di titanio biossido drogato con magnesio come descritto 
nell'esempio 4; 

c) e il comportamento del campione di titanio biossido colloidale prepa- 
rato secondo I'esempio 8 su un campione di marmo. 

Per confronto e stato valutato un campione di titanio biossido Degussa 
non colloidale. I risultati sono illustrati. nella Figura-3. 

Figura-3^ 



TI02 coll.+Mg* 
Ti02 coll.+Nb«« 
Ti02 coll. su marmo 
Ti02 coll. su malta 
Ti02 Degussa 



I t r 

1 1 


1 ' 






1 1 1 1 



20 40 60 80 100 

Tempo di decolorazione (mlnuti) 



120 



Come si puo notare nella Figura 3, i tempi di decolorazione (ossidazione 
dell'inquinante) dei fotocatalizzatori secondo la presente invenzione so-, 
no tutti inferiore rispetto al titanio biossido Degussa in forma mon colloi- 
dale. 

ESEMPIO 12 

Dearadazione dell'estratto alcolico di tabacco 

Seguendo sostanzialmente quanto descritto neM'esempio 9, e utilizzan- 
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do estratto alcolico di tabacco su matrici di cemento, e stato valutato 

a) il comportamento del campione preparato secondo Tesempio 7 usan- 
do ii colloide di titanio biossido descritto nell'esempio 1; 

b) il comportamento del campione preparato secondo I'esempio 7 usan- 
do il colloide di titanio biossido drogato con cerio preparato come de- 
scritto nell'esempio 2; 

c) il comportamento del campione preparato secondo Tesempio 7 usan- 
do il colloide di titanio biossido drogato con magnesio come descritto 
nell'esempio 4; 

L'estratto alcolico di tabacco e stato aggiunto in quantita tale da produrre 
un abbassamento della trasmittanza dal 75 aql 40, letti a 450 nm. 
Per confronto e stato valutato un campione di titanio biossido Degussa 
al 10% ed alio 0,1%, ed uno non trattato. I risultati sono illustrati nella 
Figura 4. 

Figura 4 



Ti02coll.-Mg 
Ti02 coll.-Ce 
TI02 colL-Nb 
TiO colloidafe 
Ti02 Degussa 10% 
Ti02 Degussa 0,1% 
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Tempo di degradazione (ore) 

Come si pud osservare nella Figura 4, i tempi di degradazione dell'inqui- 
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nante per i fotocatalizzatori secondo la presente invenzione sono tutti in- 
feriori rispetto al titanio biossido Degussa in forma non colloidale. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Uso di preparazioni colloidali incolori di titanio biossido o di un suo 
precursore, per la conservazione dell'aspetto originario di manufatti 
cementizi, lapidei o marmorei tramite applicazione sulle loro super- 
fici. 

2. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 1 contenenti uno ione 
metallico scelto dai gruppi l-Va, dei lantanidi o degli attinidi della ta- 
vola periodica e le loro miscele. 

3. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 2 contenenti uno ione 
metallico scelto tra litio, berillio, magnesio, scandio, ittrio, lantanio, 
cerio, niobio, vanadio zirconio e le loro miscele. 

4. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 3 contenenti ioni scelti 
fra magnesio, cerio, niobio e lantanio. 

5. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 2 contenenti lo ione 
metallico in quantita dallo 0,1 al 5% (percentuale espressa come 
atomi di ione metallico rispetto agli atomi di titanio) 

6. Uso di preparazioni secondo ia rivendicazione 5 contenenti lo ione 
metallico in quantita dallo 0,1 al 1%. 

7. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 1 in cui il titanio bios- 
sido e prevalentemente sotto forma di anatasio. 

8. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 7 in cui il titanio bios- 
sido e sotto forma di anatasio almeno per il 75%. 

9. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 1 in cui il precursore 
del titanio biossido e un prodotto in grado di produrre titanio biossido 
prevalentemente sotto forma di anatasio. 
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10. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 9 in cui il precursore 
del titanio biossido e un prodotto In grado dl produrre titanio biossido 
prevalentemente sotto forma di anatasio con opportuni trattamenti 
termici. 

11. Uso di preparazioni seeondo la rivendicazione 9 in cuLil precursore - 
del titanio biossido e scelto dal gruppo comprendente, TiCI 4l TiOS0 4 
e titanio alcossido. 

12. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 1 per ossidazione di 
sostanze inquinanti scelte dal gruppo comprendente sostanze orga- 
niche presenti nell'ambiente a causa di scarichi di autovetture o indu- 
striali, e composti inorga/iiei? 

13. Uso di preparazioni secondo;lairivendicazione;t2..per^ossidazione*di 
ossidi di azoto NO^ 

14. Uso di preparazioni'sefcondorla fivendicazione*1 in cui il titaniobios^ 
sido in forma colloidale»viene preparat© con4eeniche*sol-gel in mod© 
da avere particelle delle dimensioni comprese tra 10 e 200 A. 

15. Uso di preparazioni secondo la rivendicazione 14 in cui le particelle 
di titanio biossido hanno dimensioni comprese tra 50 e 100A. 

16. Uso delle preparazioni secondo la rivendicazione 1 in sospensione 
acquosa che viene applicata al manufatto a piccole aliquote succes- 
sive fiho a raggiungere lo spessore«desiderato. 

17. Uso delle preparazioni'secondorla^rivendicazione^l! in-cuHa*sospen1** 
sione colloidale viene seccata sotto vuoto in modo da ottenere una 
polvere che puo essere risospesa in acqua mantenendo le sue pro- 
priety colloidali. 
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18. Metodo per preservare I'aspetto originario di manufatti cementizi, la- 
pidei o marmorei dall'azione di agenti atmosferici caratterizzato dal 
fatto che la superficie di detti manufatti viene trattata con preparazio- 
ni colloidal] incolori di titanio biossido o di un suo precursore. 

19. Metodo secondo la rivendicazione 18 in cui le preparazioni di titanio 
biossido o di un suo precursore contengono uno ione metallico scel- 
to dai gruppi l-Va, dei lantanidi o degli attinidi della tavola periodica e 
le loro miscele. 

20. Metodo secondo la rivendicazione 19 in cui le preparazioni di titanio 
biossido o di un suo precursore contengono uno ione metallico scel- 
to tra litio, berillio, magnesio, scandio, ittrio, lantanio, cerio, niobio, 
vanadio, zirconio e le loro miscele. 

21. Metodo secondo la rivendicazione 20 in cui le preparazioni di titanio 
biossido o di un suo precursore contengono ioni scelti fra magnesio, 
cerio, niobio e lantanio. 

22. Metodo secondo la rivendicazione 19 in cui le preparazioni di titanio 
biossido o di un suo precursore contengono lo ione metallico in 
quantita dallo 0,1 al 5% (percentuale espressa come atomi di ione 
metallico rispetto agli atomi di titanio). 

23. Metodo secondo la rivendicazione 22 in cui le preparazioni di titanio 
biossido o di un suo precursore contengono lo ione metallico in 
quantita dallo 0,1 al 1%. 

24. Metodo secondo la rivendicazione 18 in cui il titanio biossido e pre- 
valentemente sotto forma di anatasio. 

25. Metodo secondo la rivendicazione 24 in cui il titanio biossido e sotto 
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forma di anatasio almeno per it 75%. 

26. Metodo secondo la rivendicazione 18 in cui il precursore del titanio 
biossido e un prodotto in grado di produrre titanio biossido prevalen- 
temente sottoiormadi anatasio* 

27. Metodo secondo la rivendicazione 26 in cui il precursore del titanio 
biossido e un prodotto in grado di produrre titanio biossido preva- 
lentemente sotto forma di anatasio con opportuni trattamenti termici. 

28. Metodo secondo la rivendicazione 26 in cui ii precursore del titanio 
biossido e scelto dal gruppo comprendente, TiCI 4 , TiOS0 4 e titanio 
alcossido. 

29. Metodo seeondoHa rivendicazione 18 peN'ossidazione*di sostanze 
inquinanti-scelte dal gruppo- comprendente sostanze, organiche .pre* 
senti neH'ambientera causa^di scarichi di\autovettur + e.o industrialize 
composti inorganic^ 

30. Metodo secondo la -rivendicazione 29-per-Tossidazione drossidrdi 
azoto NO x . 

31. Metodo secondo la rivendicazione 18 in cui il titanio biossido in for- 
ma colloidale viene preparato con tecniche sol-gel in modo da avere 
particelie delle dimension! comprese tra 10 e 200 A. 

32. Metodo secondo la rivendicazione 32 in cui le particelie di titanio bi- 
ossido hannodimensioni comprese-tra 50 e 100 A. 

33. Metodo secondo ia rivendicazione *1 8 in cuLuna&sospensiionetfacss 
quosa della preparazione colloidale di titanio biossido o di un suo 
precursore che viene applicata al manufatto a piccole aliquote suc- 
cessive fino a raggiungere lo spessore desiderato. 
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34. Metodo secondo la rivendicazione 33 in cui la sospensione colloidale 
viene seccata sotto vuoto in modo da ottenere una polvere che pud 
essere risospesa in acqua mantenendo le sue proprieta colloidali. 

35. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo caratterizzato dal fatto di 
essere ricoperto con una preparazione di titanio biossido o di un suo 
precursore. 

36. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore contiene uno ione metallico scelto dai gruppi l-Va, dei lanta- 
nidi o degli attinidi della tavola periodica e le loro miscele. 

37. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 36 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore contiene uno ione metallico scelto tra litio, berillio, magnesio, 
scandio, ittrio, lantanio, cerio, niobio, vanadio zirconio e le loro mi- 
scele. 

38. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 37 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore contiene ioni scelti fra magnesio, cerio, niobio e lantanio. 

39. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 36 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore contiene lo ione metallico in quantita dallo 0,1 al 5% (percen- 
tuale espressa come atomi di ione metallico rispetto agli atomi di tita- 
nio). 

40. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 39 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
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cursore contiene lo ione metallico in quantita dallo 0,1 al 1%. 

41. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui il titanio biossido e prevalentemente sotto forma di ana- 
tasio. 

42. Manufatto cementizio, lapideo* o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 41 in cui il titanio biossido e sotto forma di anatasio almeno per il 

75%. 

43. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui il precursore del titanio biossido e un prodotto in grado di 
produrre titanio biossido prevalentemente sotto forma di anatasio. 

44. Manufatto cementizio,. lapideo*o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 43 in cui il precursore del titanio biossido e un prodotto^in grado di 
produrre titanio biossido^prevalentemente sotto forma .di anatasio 
con opportuni trattamenti*termici:* 

45. Manufatto cementizio, lapideo-o marmoreo^secondo^ la rivendicazio- 
ne 43 in cui il precursore del titanio biossido e scelto dal gruppo 
comprendente, TiCI 4t TiOS0 4 e titanio alcossido. 

46. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore funge da ossidante per sostanze inquinanti scelte dal gruppo 
comprendente sostanze organiche presenti neWambiente a causa di 
scarichi di autovetture o industrialize composti»inorganici^ 

47. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 46 in cui la una preparazione di titanio biossido o di un suo pre- 
cursore funge da ossidante per ossidi di azoto NO x . 
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48. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui il titanio biossido in forma colloidale viene preparato con 
tecniche sol-gel in modo da avere particelle delle dimension! com- 
prese tra 10 e 200 A. 

49. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 48 in cui le particelle di titanio biossido hanno dimensioni com- 
prese tra 50 e 1 00A. 

50. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui una sospesione acquosa della preparazione di titanio bi- 
ossido o di un suo precursore viene applicata al manufatto a piccole 
aliquote successive fino a raggiungere lo spessore desiderato. 

51. Manufatto cementizio, lapideo o marmoreo secondo la rivendicazio- 
ne 35 in cui una sospensione colloidale della preparazione di titanio 
biossido o di un suo precursore viene seccata sotto vuoto in modo 
da ottenere una polvere che pu6 essere risospesa in acqua mante- 
nendo le sue proprieta colloidali. 

52. Processo per l'allestimento di preparazioni colloidali incolori di titanio 
biossido o di un suo precursore contenenti uno ione metallico scelto 
dai gruppi l-Va, dei lantanidi o degli attinidi della tavola periodica e le 
loro miscele, caratterizzato dal fatto che I'idrolisi del titanio biossido 
avviene direttamente in presenza del sale dello ione metallico per 
co-precipitazione o mescolamento. 

53. Processo secondo la rivendicazione 52 caratterizzato dal fatto che lo 
ione metallico e scelto dai gruppi l-Va, dei lantanidi o degli attinidi 
della tavola periodica e le loro miscele. 
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54. Processo secondo la rive rid icazione 53 caratterizzato dal fatto che lo 
ione metallico e scelto tra litio, berillio, magnesio, scandio, ittrio, lan- 
tanio, cerio, niobio, vanadio, zirconio e le loro miscele. 

55. Processo secondo la rivend icazione 54 caratterizzato dal fatto che 
gli ioni sono scelti fra magnesio, cerio, niobio e lantanio. 

56. Processo secondo la rivendicazione 53 caratterizzato dal fatto che lo 
ione metallico e presente in quantita dallo 0,1 al 5% (percentuale 
espressa come atomi di ione metallico rispetto agli atomi di titanio). 

57. Processo secondo la rivendicazione 56 caratterizzato dal fatto che lo 
ione metallico e presente in quantita dallo 0,1 al 1%. 

58. Processo secondo (a rivendicazione 52 caratterizzato dal fatto che il 
titanio biossido e prevalentemente sotto forma di anatasio. 

59. Processo secondo la rivendicazione '58 caratterizzato dal fatto che il 
titanio biossido e sotto forma di anatasio almeno per il 75%. 

60. Processo secondo la rivendicazione 52 caratterizzato dal fatto che il 
precursore del titanio biossido e un prodotto in grado di produrre ti- 
tanio biossido prevalentemente sotto forma di anatasio. 

61. Processo secondo la rivendicazione 60 caratterizzato dal fatto che il 
precursore del titanio biossido e un prodotto in grado di produrre ti- 
tanio biossido prevalentemente sotto forma di anatasio con opportuni 
trattamenti termici. 

62. Processo secondoJa rivendicazione 60 caratterizzato dal fatto che il 
precursore del titanio biossido e scelto dal gruppo comprendente, 
TiCI 4 , TiOS0 4 e titanio alcossido. 

(ROS/pd) 
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